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研究成果の概要（英文）：Correlation between spin magnetism and chemical structure is investigated 
for graphene and its derivatives. We found novel Functional group-dependent spin magnetism in 
graphene, where the localized spin states emerges depending on the topological modification of 
graphene lattice by attaching functional group. Based on the magnetic evaluation restults, large 
numbers of run for an oxidative coupling reaction of aromatic amine was perfomed with graphene 
catalyst with hydroxy groups. By statistical analyzing, of the reaction yield and structural and 
magnetic evaluations, we clarified that nitrogen atoms incorporated into graphene catalysts also 































































（10）作製されたグラフェン触媒について FT-IR 分光，Raman 分光，XPS の測定を行い含有官
能基や π 共役拡がりのサイズなど構造の情報を収集する． 
（11）酸化グラフェンにおける酸素含有官能基の割合とスピン濃度との相関および，反磁性磁








GO は過マンガン酸カリウムを酸化剤として用いる Hummers 法，塩素酸カリウムを酸化剤と
して用いる Brodie 法により合成し，それぞれ HGO，BGO とした．Brodie 法では初期結晶子サ
イズが比較的保たれることから，1 回の酸化では完全酸化されないため，全ての試料について 6
回酸化処理を繰り返して合成を行った． FT-IRスペクトルは日本分光製 FT/IR6600を用いて 500 
-4000 cm-1 で測定を行った．UV-vis は日本分光製 V-770 を用いて 200 - 700 nm の範囲で測定し
た．静磁化率は SQUID 磁束計を用いて温度 2 - 300 K，磁場 1 T で測定を行った．元素分析は
JM10 MICRO CORDER を用いて行った．Raman スペクトルは Lab RAM-HR-Evolution を用いて
励起波長 532 nm で測定を行った． 
Fig. 1 に BGO，HGO の FTIR スペクトルを示す．それぞれのスペクトルではエポキシ基 (1047 
cm-1) ，ヒドロキシル基 (1363, 1224 cm-1) ，カルボキシル基 (1728 cm-1) ，カルボニル基 (1728 
cm-1) の存在が確認でき，酸化により酸素含有官能基が導入されていることがわかる．特に，HGO
はヒドロキシル基を，BGO はエポキシ基をそれぞれ高い割合で含んでいることがわかる．この
導入される官能基の違いが GO の構造や性質に影響を与えていると考えられる．HGO，BGO の
UV-vis スペクトルにおける 230 nm 付近の吸収ピークは，C = C 結合の π-π*遷移に帰属され，sp2
炭素が小さな π 共役系として島状に存在していることを示す．グラフェンは π-π*遷移ピークを
258 nm に有し，酸化による π-π*ピークの高エネルギーシフトは，π 共役のサイズが小さくなる
にしたがって π-π*状態間のエネルギーギャップが大きくなることに対応する． 300 ~ 400 nm に
広い肩部が見られ，π 電子系の部分的な破壊によって生じる非結合状態に由来する n-π*遷移に対
応している．BGO は 300 ~ 400 nm 付近の広いエネルギー領域で細かい特徴を示し，HGO は特徴
が見られないことから HGO と BGO の官能基の違いは，主に HGO と BGO の EF付近の非結合状
態の違いと関連していると推察される．静磁化率から求めた局在スピン濃度では HGO (Ns = 































GO を酸性条件下で Graphite を過マンガン酸カリウムで酸化する Hummers 法で合成した．
NaOH 水溶液に GO を分散させ 50℃でデブリ除去したものを baGO とした．GO，baGO ともに
ESR，ICP より確認したところ Mn 不純物は検出されなかった．また，baGO を 450℃で真空加熱
処理により還元を行ったものを rbaGO とした．アミンの酸化カップリング反応は，ベンジルア
ミンに触媒である GO 試料を入れ 60℃で加熱しながら 24 時間撹拌し， N-ベンジリデンベンジ
ルアミンを合成する反応を行った．コントロールとして GO，baGO を水に分散させて 60℃で加
熱処理を行ったものをそれぞれ wGO, wbaGO として用意した．生成物は GC-MS 測定を行い，
GO 試料はエタノールで洗浄し真空乾燥後 XPS と FTIR により評価した．回収した GO 試料を用
いて繰り返し反応を行い 1 回目，2 回目，3 回目に用いた GO 試料をそれぞれ-Pristine，-after①，
-after②とする．GC-MS はオーブン温度 40 – 250℃ (アミンの酸化カップリング)，60 – 300℃ (水
中合成)，昇温速度 10℃/min で行い，ビフェニルを内部標準として収率を算出した．生成物の同
定は GC-MS の分子イオンとフラグメントイオンにより行った．XPS 測定は X 線源 (Al K = 





Table 1 にそれぞれの GO 試料で O/C，N/C 比と生成物の GC 収率の結果を示す．1 回目の反応
後，GO，baGO は O/C の値によると著しい還元を受けている．2 回目の反応の収率は GO では 1
回目とほぼ同じであるが，baGO では大幅に増加した．2 回目反応前後で GO，baGO の O/C はほ
ぼ変化がなく，XPS の C1s, FTIR のスペクトルも類似していた．GO 試料中の酸素含有官能基還
元によっても反応が進行することを考えると，1 回目では GO 試料が酸化剤として作用し，  
 
Table 1 O/C and N/C ratio by XPS and  
GC-Yield using various GO Samples as catalyst 
 
GO sample O/C N/C Yield (%) 
GO-Pristine 0.60 0 21 
GO-after① 0.08 0.05 23 
baGO-Pristine 0.44 0 13 
baGO-after① 0.09 0.05 39 
wGO-Pristine 0.52 0 13 
wGO-after① 0.15 0.05 52 
wbaGO-Pristine 0.41 0 14 
wbaGO-after① 0.11 0.04 57 
rbaGO-Pristine 0.11 0 6 
rbaGO-after① 0.10 0.02 6 
No catalyst - - 3 
 
2 回目の反応では触媒として作用していると考えられ，反応機構に差異があることが分かった．
1 回目の反応後に GO 試料に導入されている N原子が 2 回目における触媒活性に大きく寄与して
いると考えられる．実際，baGO-after①とほぼ同様の酸素含有官能基量を持ち N 原子を持たない
rbaGO-Pristine での収率は無触媒での反応と近い．また，2 回目の収率も低いことから反応中に
おける GO 試料への活性に寄与する N 原子の取り込みには酸素含有官能基の存在が重要である
ことがわかる．XPS より求めた 2 回目の反応後の GO 試料 100 mg あたりの窒素含有官能基の量
と生成物の収率の関係を見ると，特に Graphitic N (相関係数 0.92) と Oxidized N (相関係数 0.82) 
が多いほど収率が上昇する傾向が見られた．さらに，2 回目の反応においても baGO は GO より
収率が高く，デブリの除去が触媒反応において有利であることがわかる． 
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